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mediiir gebildetem, scliwarzen Aiitimon ist Hie »Yergiftung« niclit- zu- 
nieky.ufiilire.il: Spiegel von schwarzem Aittiinoii werden durcli Snuer- 
stoft niclit verandert. 

7. An einetii Antimouspiegel von konstanter AYirksamkeit w achat 
die relative Zersetzuiigsgesckvfindigkeit mit sinkeuder Autinioii wasser- 
stot'fkonzeutration; sie ist bei 25" etwn der YYurzel tins der Antiinon- 
wnsserstfiffkoiizentration imigekebrt proportional. 


81. Alfred Stock und Max Bodenstein: 

Zur Theorie der Antimonwasserstoff-Zersetzung. 

.J'iingegitugeii am 24. .Iiiuuar 1307: vorgotr. in d. Sitzung von Urn. A. Stock.’) 

Hie in der vorstelieuden Mitteiliing niedergelegten .Vlessungsergeb- 
nis.-e lialieu uns in gemeiiisanier Ifiskussion zu einer auBerordentlidi 
eitifaehen thedretiseben Deutmig ties (lunges der Antiirioiiwasserst.off- 
zersetznng geftihrt. 

Xanh den neuesten Yeroffeiitlichuugen ’) gelteu y.weifellos fiir die 
Adsorption von (laseii tin festen Stoffen dieselben (lesetze vvie Kir 
die mis experiinentelleu Griinden eingeheuder studierte Adsorption 
geliister Substanzen*): die tins deni (lasraum adsorbierten Mengen 
sind bei niedereii Tfrncken reJativ griiber ids bei liiilieren. Allgernein 
ist die adsorhierte Menge 

M <;('“. 

wo C die Gaskonzentration. >'■ mid p zwei von der Art, der imter- 
siichten Stoffe ond der Temperatiir abliiingige Konstanten sind. p ist 
kleiner als 1 *), deni es’ sieb fur liolie Temperatureii liahert. d. li. die 
K’oiizent.ratioii in der adsorbierten Seliiolit wird in der Hitze der fCon- 
zentration ini (lasraum proportional. Nimnit man nun an, dab der 
Antiimniwasserstoffzerfall in einer Reaktion des adsorbierten Antimon- 
wasserstoffes an tier Aiitimonoberfliiclie besteht, und dab die in del’ 

Vergl. Travers, i’roc. of the ItoyalSoc.., Series A, 78, 9 [1900] mid 
die Berocltnung der friilieron Arbeiton dinv.Ii Ustwald, Lchrbueh dor allgc- 
ineinon Oheinio II, 3, 217 [1906]. 

-) liino Obersicht iiber dieses Gobiel gibt 11. Freiindlieh, Ztsehr. fiir 
pliys. (them. 57, 385 [1906]. 

A) p ist, riach Travers fur die Adsorption von C() 2 duivli Kolde (1.2 bei 
78“. (1.33 bei O", 0.5 bei 100°. 
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Zeiteinbnit. zerialieudeMeng e tier Masse tier adsorbierten Sckiclit 
proportional 1st'), so ist tier in tier Zeiteiuheit zersetzte Anteil 
y = V = k _ . 

( ( a—p 

■d. li. (las VerhiUtnis tier Zersetzungsgeschwiudigkeiten in den Zeit- 
punkteii t- mid ti, das wie in tier vorigen Abhandlung A genaimt 
sei, wird 


A 


V o 

V. 


■K 


l—p 


(V 

\<V 


i-i> 


1. so ist 


lc 

o *- p k 

*i A, 

Set.zt man iiir t — 0 wie fruiter Vi, 

' 

1 >iese Beziehung besteht, wie Fig. 4 der vorhergelieiiden Mitteiluug 
r/eigt, in der Tat mit idler «lurnh die Versuchsfehler begrenzten Ge- 
nanigkeit. Es ist in unserem Falle p ungefahr = 0.5; noeh besseren 
Anschlull an die Messungen ergibt ein etwas grbBerer Wert, etwa 

ji — 0.(>. 

Ein allgemeinerer Uberbliek ist moglich, wenn man statt des Verh&lt- 
nisses der Reaktionsgeschwindigkeiten die absoluten zcrsetzten Antimon- 
wasserstoffmongon in die Rechnung cinfiihrt. 

Cj — Co , ., , d C 

i d t 

1 


Wir erlialten dann 


= k Cp mit dem In¬ 


tegral k 


(Ci 1—p 


(A 1 "-). 


(1 —P) (ta —G) 

Fur |> benutzen wir den Weit 0.6, wobei ein durckgehends vorzuglicher 
AuschluC an die Messungen erzielt wird. Dio folgende Zusarurnenstellung 
mag dies fur die Versuehe der Tabelle 1 dor vorigen Abhandlung zeigen. 


Tabelle 1. 
Reihe B. 


VI 

- 

<'korr. 2 ) 

k 

t 

i k korr. 

! 

1 k 

1 

0 

1 

2 

O 

i) 

4 

1.000 
0.957 
i 0.912 

i 0.870 

i 0.828 

0.044 
[ 0.047 

0.045 
0.048 

24 

25 

26 

27 

28 

. 0.175 

0.156 
0.138 
0.122 
0.108 

0.056 

0.057 

0.055 

0.052 


0.196 

0.057 
| 0.058 





*) Wie es H. Freundlieh in der geuanntoii Arbeit iiir Reaktionen in 
1,5sungen tut (loc. cit., 8. 459). 

2 ) Da die Anfangskonzentration liier in alien Reihen praktisch gleieli ist, 
so kanu sie gleich 1 gesetzt werden. 
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' 

* korr. 

0 

1.000 

1 

0.940 

•) 

0.884 

:> 

0.830 

4 

0.779 

5 

0.731 

<; 

0.683 

i 

0.637 

s 

0.592 

9 

0.549 

10 

0.509 

11 

0.467 

12 

0.428 

13 

0.392 


Reihf C. 


k 


t 


0.062 
0.059 
0.060 
I 1.058 
0.0.77 

0.059 

0.0.79 

0.060 

0.061 

0.058 

0.065 

0.062 

0.062 

0.064 


14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 
21 


23 

24 

25 

26 


* korr. 


0.359 

0.327 

0.295 

0.266 

0.238 

0.212 

0.189 

0.166 

0.144 

0.123 

0.108 

0.093 

0.080 


k 


0.057. 
0.064 
0.062 
0.064 
0.064 
0.060 
0.065 
< 1.067 
0.069 
0.056 
0.059 
0.057 


Reihc L>. 


k< irr. 


k 


0 1.000 

1 1 0.940 

2 | 0.882 

3 | 0.827 

4 0.768 


0.062 

0.061 

0.061 

0.067 


In iteih* .B stoigon also - i-nlspm-heml dor Zimahtm- dos Katalysatois 1 
dio k-Werte noch otwas an, abor die lel/.ten Zahleu von B schlioBon sieh 
aufs boste an die ersten von (’ an, nnd in dor Reihe 0 ist ein tninimalos 
Steigen nur noch in don erst,on Stadion v.n bemerkon, wifidgruin infolgo dor 
gesteigerton Katalysatonvirkung, wio aus dor analog™ Ziinahmo dor ovston 
Worto von D gogoniibor don ovston von I' xn o.rkonnon ist. 


Don Kinflull dor waolisondo.n Katalysaioruionge aul die. (loso.hwindigkeit 
dor Anllmonwasserstoffzorsotznng babe job friilier naoh dnn Ergohnisson dor 
Vorsuobo von Stock nnd (Inittnann y.n boroolmon vorsncht (dicse Borichto 
37, 1361 [1904] nnd Ztsobr. for phys. < Shorn. 49, 41 [1904]). Nat.nrlirh 
wordon dioso Borochnnngon modifiziert. dnreb dio nun gofundorio Tatsachc. 
dull dio (lo.sohwindigkoil: dor 0.6<*“ I’otonz dor (jaskonzentration proportional 
ist, nil-lit dor orston. Kino Noiiboroobninig ovgab indos. dal.! atioli oino flloi- 
d x 
dt 

obonso gut wiodorgibt, mid zwar diojoriige.n mil grolloin mi now oil 1 rnit n — I 
2 

wio mit ri = —, dio mit kloinojn in dagogon mir mil n == I odorso.hr imho 1. 


rilling = k (m + \) n • (a - s i u, “ boi passender Wahl von in dio Vorsuobo 


3’ 


nieht mit li 


genau wio friilier. 


Hod on K! t* i jr. 
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Yollig fi'oi von diesen, uueh liier nur noch ebon zu erkonnonden, \ er- 
anderungen des Katalysators sind die Versuclic dev Tabellen 8 bis 13 dev 
vovigen Abhandlung, wo zwischen don einzelnen kurzen Reihen keine Reaktion 
stattfand, die den Katalysator biitte vermehren konnen. A Is Beispiel sei die 
Tnbello 11 nach dor benutzton Gleiehung berechnet: 

label 1c 2. 


1 c ’> 

k t : (' 

1 

k t 

c; k 

1 

0 ! 395.3 

HI ! 187.3 

17 1 175.9 

IS ! 164.6 

19 ! 153.8 

0 

0.51 i 

0.52 ; 

0.52 

155.7 

145.5 

135.5 

125.7 

Mittol 

| 0.49 ® 

[ 0-53 

I °- i)3 3 1 

1 0.52 

I 

400.9 j .. ... 

382.4 ' 

363.5 X'sr 

345.9 ! °' 5 -' 
Alittel 0.54 


Mittol 0.52 


Kino ganz entsprechende Konstanz del - k-Werte weisen die an- 
doren, in dor vorhergehenden Mitteilung wiedergegebenen, sowie alio 
weiteren in den Dissertationen von Gomolka und Heyneinaiui 
niedergelegten Versuchsreihen aid, und os gibt da,her die vorziigliehe 
I bereinstimmung zwischen Messungen imd Bereclinung der ja aiicli 
im iibrigen sohr plausiblen Aunahme, da 1.1 sicli der Antunomvnsser- 
stoffzerfall in der vorn Antimon adsorbierten Schicht, proportional 
<leren Masse, abspiele, einen liohen Grad von WahrsckeinIjelikeit. 
Wir liaben es offenbar im vorliegenden Falle mit einer langsameii 
eheniischen Reaktion zu tun, der ein ungleich schneller verlaufender 
physikalischer Vorgang, die Einstellung des Adsorptiousgleichgewichtes, 
vorausgeht. Den »cheinischen« Charakter der Reaktion beweist der 
hohe Temperaturkoeffizient der Zerfallsgeschwindigkeit 3 ). Die nach- 
berige Diffusion des entstehenden Wasserstoffes in den Gasraum or- 
folgt augenscheinlich ebenso wie die vorliergehende Einstellung des 
Adsorptiousgleiehgewichtes so sc-hnell, daB die Reaktion dadureh nieht 
nierklicli beeinflufit, wird. 

Die adsorbierten Gasmengen hangen von der Oberflachenspannung 
und duhor von der Korin der adsorbierenden Kliichen ab, wie durch 

>) Da die, Anfangskonzontrationcn der einzelnen Reihen liier stark woeli- 
schi, so dfirfen sie natorlieli nielit wie oben gleich 1 gesetzt werden. Es ist 
fiir (' der Wert, p, — pt gesetzt worden, die Konzentration daher in der Kin- 
lieit- 2 mm Hg ausgedruckt. Um diese k auf die dev Tabclle 1 zu boziehen, 
/400 

miissen sie mit I- j- j dividiert werden. 

-) der nocli etwas grolJer ausfallen wiirde, wemi man die, allerdings den 
Analogien nach (cf. Travers, 1. e.) geringc Abnahnie des Adsorptionskoeffi- 
zienten (a) mit steigender Temperatiu- berucksichtigte. 


tteriehte d. D. Ctaem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 
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dub Experiment bebtiitigt werden konnte (vergl. den letzten Teil tier 
vorhergehendeu Mitteilung). Die Hemmnng der Reaktion durch Saner- 
stoff irst aul die Oxydation entweiler des adsorbierten Antimonwasser- 
stoffes .selbst oder eines nnbestiindigeii primaren Zerfalls]ir<><Iuktes, 
vielleieht gelben Antiinons. znruckzuliibren. 

Wie grod die adsorbierten Aiitiinonwasserstoiiiiiengeii ilireni ab¬ 
solute)! .Bet-rage uadi bind, ist. liir die Itaitnng des Zersetzuugs- 
vorganges gleidigOltig. Experimental Averdeu sie sich kaum nnch- 
Aveisen Inssen; deun der I truck midi Beendigung des Antimon>va sser- 

stoflzeidalles war iminer genau ~ des kom’gierten Anfangsdnickes. 

Doi'li soil diese Fragt nocb mit gunstigereni Yerbaltnis y.wisobeii 
Antimonfliiche rmd < leiiidvoluni gepriift. werden. 

Es liegt niibe, die Ergebuisse dieser Arbeit 111 it den friiheren 
Messungen am Arsen- arid Phosplionvasserstoff zn vergleicheu, bei 
denen der Zerfall besonders im Anlaug last proportional der t Sas- 
konzentration eriolgt. Es ist iiuderst wahrscheinlich. dad aueh bier 
der die (ieschAvindigkeit bestinuneride Vorgang die Zersetzung der 
adsorbierten (lasschicht ist. Dad der Exponent der Adsorptions- 
gleiclmng, p, sirh 1 niibert mid daniit der Reaktionsverlani imniiliernd 
»mononioleknlar« wird, ist naeh dem eingaugs tlesagten niclit. iibei- 
rascliend, well die Versnebstempera turen dort niehrere Imndert tirade 
holier iiber dem Siedepiinkte. der benutzten (Rise la gen a Is bei den 
Experimental mit Autinionwasserstoff. 

Fill- die nllgemeine Tlieorie der lieterogenen Reaktionen 
bildet die Antinionwasserstoll/.ersetznng jedenfalls ein wiehtiges Bei- 
spiel, ilas erste. in dem mit. Bestimmtbeit eine bmgsame elieinisebe 
Reaktiou in der adsorbierten (Insliant als das Mndgebende liir den 
< lesanitvorgang bezeiehnet werden kann. had die Kataly.se des Knail- 
gases nil Porzellan’) ininniebr mit griiderer Walirscbeiiiliclikeit in die- 
seibe Klasse von Renktionen gereebnet. werden mud. ist niclit /.n be- 
zweifeln. Sicberlieb werden sirh bei Aveiterer Dnrehsicbt des Materials 
nocb versehiedene andere Eiille als analog erweisen. lhnen steht eine 
z.Aveite (Iruppe Aon Renktionen gegeuiiber. bei deuen eine Yerlliiltiiis- 
madig langsame Diffusion der reagiereuden Stolle dnreli eine. etwa 
mis den Ileaktionsprodukten gebildete, Adsorptionsbaiit die (iesanit- 
gesi'hwindigkeit bestinnnt. Idierher geliiirt neben nianelien anderen 
die \ erbrennnug des Knallgases am Platin') and die Bibbing des 
iNcliwefeltriox vdes am Platin, wie in einer deiiiniielist erscbeinenden. 


') Bodenstoin, Ztsohr. liir pliys. 1‘liein. 29, GGo [IN, Ml], 
-> Bodcnslciu, Ztscbv. liir phvs. Cliein. 46. 1'2~) [I!)0.‘>1. 




575 


diese ganzen Verhaltnistle ausiiihrlicher erorternden Mitteilung roll 
Bodenstein und Fink gezeigt werden soli. 

ITm die allgemeine Giiltigkeit der Formel — 'J j = k C p und die 

Veranderlichkeit des Exponenten p init der TempeTatur zu priifen, 
xvird der eine von uns (Stock) noeh weitere Yersuche liber die 
Antimonwasserstoffzersetzung bei anderen Temperaturen als 25° vor- 
nehinen. Wie aus Talel I, Fig. 1 der vorigen Abhandlung liervorgeht, 
scheidet sick das Antinfion in reinen Glasgefiiben anscheinend in Form 
einer konstant bleibenden Zalil gleiclnnaUig wachsender Krystalle ab. 
Die ebenfalls beabsichtigte quantitative Veriolgung des Antimonwasser- 
-toff/.erfalles in reinen Geiaben wird vielleicht (durcb Ermittlung 
der Potenz, init weloher die Masse des abgeschiedenen Antimons in 
die Reaktionsgleichung eingeht) nShere Aufschliisse fiber die 'Wirkung 
der Antimonoberfliirhe geben. 


82. O. Wallach: Tiber Terpinen. 

[Mitteihmg aus dem chemischen Institut der Universitiit Gottingen.] 
(Eingegangen am 20. .Januar 1907.) 

I. liber halogen- und hydroxylhaltige Yerbindungeu der 
Terpinen-Reihe. 

In einer ktirzlicli erschienenen Abhandlung') babe ich beziiglich 
des Terpinens eine Reihe von neuen Tatsachen mitgeteilt, die ich hente 
noch in einigen Punkten erganzen kann. 

Zuuiichst war nachgewiesen warden, dab es neben den lange 
genau bekannten Additionsprodukten des Limonens (bezw. Dipentens) 
zu den Halogenwasserstoff siiuren eine Parallelreihe von Yerbin- 
dungen gibt, die sich aus Terpiuen herstellen lassen. Die einander 
entsprechenden Glieder beider Verbindungsreihen seken sich nuter- 
einander alier so ahnlich, dab die Existenz der Yerbindungeu aus 
Terpinen lange ganz iibersehen bezw. in den wenigen Fallen, \yo 
sie augensekeinlick schon vorgelegen hatten, mit den Dipentenverbin- 
dungeu ver.wechselt worden waren. Uin die besondere Natur der 
Terpinenverbindungen ganz sicher zu stellen, sind viele recht muhsame 
Yersnche niitig gewesen, denen ich mich in der Meinung unterzogen 
liabe, dainit der Terpinenclieinie einen wenu auch bescheidenen 
JTienst. erweisen zu kbnnen. Nun bat Hr. Seiumler sich neulich 


*) .bm. (1: Gliein. 850, 14-1 [1900], 
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